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(54) Title: STABLE EMULSIONS, PREPARATION METHODS AND APPLICATIONS 

(54) Titre: EMULSIONS STABLES, LEUR PROCEDE DE PREPARATION ET LEURS APPLICATIONS 

(57) Abstract 

The invention concerns stable emulsions, a method for preparing said emulsions and the elastomer films containing them. Said stable 
emulsions of at least one chemical substance x in an elastomer solution, to be used for preparing an elastomer film, comprise (1) a phase A 
containing an elastomer dissolved in an organic apolar or slightly polar solvent a, wherein is dispersed (2) a phase B containing at least said 
chemical substance x, in solution or dispersed in a polar solvent b, non-miscible with phase A and (3) at least a dispersing agent selected 
from the group consisting of block or grafted polymers. Said emulsions are characterised in that the dispersed phase B droplets have a 
diameter >10 Aim; said emulsion comprises, for stabilising said dispersed phase B, besides at least one dispersing copolymer comprising 
poly A sequences, compatible with phase A and poly B sequences compatible with phase B, at least a particulate stabiliser selected from the 
group consisting of solid organic compounds of dimension ranging between 30 nra and 10 ptm or solid mineral compounds of dimension 
ranging between 5 nm and 10 /zm, whereof the surface state is organophilic; the mass fraction </>b of the dispersed phase (phase B) in the 
emulsion ranges between 0.01 and 0.2; the mass fraction of block or grafted copolymers, <t>cv, expressed relative to dispersed phase B 
ranges between 0.001 and 0.3, preferably between 0.01 and 0.2 and the mass fraction of particulate stabiliser (SP), ^sp, expressed relative 
to dispersed phase B ranges between 0.001 and 0.5. 

(57) Abrege" 

Emulsions stables, proceed* de preparation desdites emulsions ainsi que films d'elastomere les contenant. Lesdites emulsions stables 
d'au moins une substance chimique <u>x</u> dans une solution d'elastomere, aptes a etre utilis6es pour la pr6paration d'un film d'61astom6re, 
comprennent (1) une phase A comprenant un Slastomere dissous dans un solvant organique <u>a</u> apolaire ou peu polaire, dans laquelle 
est dispersee (2) une phase B comprenant au moins ladite substance chimique <u>x</u>, en solution ou dispersee dans un solvant <u>b</u> 
polaire, non miscible avec la phase A et (3) au moins un agent dispersant s&ectionne" dans le groupe constitue* par les copolymeres a 
blocs ou greffes, lesquelles 6mulsions sont caracterisees en ce que les gouttelettes de phase dispersee B ont un diametre >10 pm; en ce 
que ladite Emulsion comprend, pour la stabilisation de ladite phase dispersee B, outre au moins un copolymer e dispersant comportant des 
sequences poly A, compatibles avec la phase A et des sequences poly B compatibles avec la phase B, au moins un stabilisant particulate 
selectionn6 dans le groupe constituS par des compos6s solides organiques de dimension comprise entre 30 nm et 10 /xm ou des composes 
solides mindraux de dimension comprise entre 5 nm et 10 /Am, dont T6tat de surface est organophile; en ce que la fraction massique de 
phase dispersee (phase B) dans Temulsion est comprise entre 0,01 et 0,2; en ce que la fraction massique du copolymere a blocs ou greffe, 
<£cd, exprimee par rapport a la phase dispersee B est comprise entre 0,001 et 0,3, de preTerence entre 0,01 et 0,2 et en ce que la fraction 
massique de stabilisant particulate (SP), <£sp, exprim6e par rapport a la phase dispersee B est comprise entre 0,001 et 0,5. 
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EMULSIONS STABLES, LEUR PROCEDE DE PREPARATION ET LEURS 
APPLICATIONS 

La presente invention est relative a des emulsions stables compor- 
tant une phase continue formee d'une solution d'elastomere dans un solvant orga- 
5 nique et une phase dispersee, sous la forme de gouttelettes de diametre egal ou 
superieur a 10 urn, lesquelles gouttelettes comprennent une substance chimique 
active dans un solvant non miscible avec la solution d'elastomere et sont aptes a etre 
transformees en films d'elastomere. 

La presente invention est egalement relative au precede de prepa- 
10 ration desdites emulsions ainsi qu'aux films d'elastomere les contenant : lesdites 
emulsions peuvent conduire T apres evaporation du solvant de Pelastomere, a un film 
elastique renfermant des gouttelettes stables de fiquide, de diametre egal ou supe- 
rieur a 10 jim. 

Dans la Demande Internationale WO 95/17453 au nom de la 
15 Demanderesse, la realisation d'un materiau solide biphasique contenant une disper- 
sion de gouttelettes liquides d'une substance chimique active, stabilisees au moyen 
d'un copolymere a blocs ou greffe comportant au moins des sequences polyB 
compatibles avec lesdites gouttelettes et des sequences polyA, non-miscibles avec 
ces gouttelettes, dans un elastomere est decrite. Les gouttelettes ont un diametre 
20 generalement inferieur a 10 ^m. Dans ces conditions, le copolymere a blocs ou 
greffe stabilise effectivement I'emulsion, qui est ains| repartie de maniere homogene 
dans iedit film. 

Cette Demande Internationale WO 95/17453 decrit egalement le 
precede de preparation dudit materiau elastomere ; ce precede comprend essentiel- 
25 lement deux etapes : 

(1) ia preparation d'une emulsion qui comprend : 

- la preparation d'une phase A par dissolution de I'elastomere dans 
un solvant organique a (phase A : solution d'elastomere dans le solvant organique 3) 

- la preparation d'une phase B, par melange d'une substance 
30 chimique active dans un solvant organique b non miscible avec la phase A (phase 

B : solution ou dispersion de substance active dans un solvant organique b non 
miscible avec la phase A) 
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- Paddition a la phase A ou a la phase B, dans des proportions de 
0,1 a 50%, de preference de 0,1 a 25 %, d'un copolymere a blocs ou greffe compor- 
tant au moins des sequences polyA, miscibles avec ia phase A T et des sequences 
polyB, miscibles avec fa phase B, telles que definies ci-dessus 
5 - la dispersion de la phase B dans la phase A pour Tobtention d'une 

emulsion dans taquelle la phase A constitue la phase continue et la phase B, la 
phase dispersee, comme represents sur la figure 1 et 

(2) ('evaporation du solvant organique a, pour I'obtention d'un film 
d'elastomere renfermant sous forme de dispersion stable, des gouttelettes de solvant 
10 b, d'un diametre generalement inferieur a 10 p,m, charge en substance chimique 
active. 

Poursuivant ses recherches, la Demanderesse s'est interessee plus 
particulierement a ameliorer ta stabilite des emulsions B dans A lors de I'etape (1), 
notamment celles presentant des gouttelettes de diametre au moins egal a 10 jim et 

15 de preference comprise entre 10 et 50 urn. 

Les differents materiaux elastomeres, habituellement utilises dans 
le domaine medical ou paramedical (hygiene, notamment) peuvent etre modifies, de 
maniere a etre associes a des substances chimiques actives, ayant un effet de 
protection, lors de {'utilisation de ce materiaux (gants, doigtiers, preservatifs, bandes 

20 et pansements divers). En effet, aussi bien dans les cas d r examen ou d'intervention 
chirurgicaie ou en odontologie, que pour la protection a rencontre d'agents patho- 
genes, tels que, par exemple bacteries, virus et spores fongiques, une rupture ou 
meme parfois simplement les pores ou une fissure de la membrane d'elastomere, 
peut entramer une contamination du porteur dudit materiau par piqures de seringues, 

25 d'aiguilfes a suture, de trocart, d'eclats d y os etc.. 

Or, si les gouttelettes contenant la substance chimique active, qui 
pourra etre liberee en cas de rupture du materiau protecteur en elastomere, ne 
liberent pas suffisamment de substance active, I'effet protecteur ne sera pas suffi- 
sant. 

30 Par ailleurs, si Ton augmente le diametre des gouttelettes, de 

maniere a permettre la liberation d'une quantite efficace suffisante de substance 
active, pour neutraliser rapidement i'agent pathogene, qui peut ainsi etre accidentel- 
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lement introduit chez le porteur, le probleme de la stabilite de I'emulsion peut se 
poser de maniere cruciate, 

Selon la litterature (P. BECHER, Emulsion : Theory and Practice, 
ACS Monogr., 162, 1965), une emulsion peut etre definie comme "un systeme hete- 
5 rogene constitue d'au moins un liquide immiscible intimement disperse dans un autre 
sous la forme de gouttelettes". Ces systemes contiennent en general un ou plusieurs 
agents tensioactifs, tels les copolymeres blocs ou greffes decrits dans la Demande 
Internationale WO 95/17453. Dans ce cas, les particules sont soumises a des forces 
d'attraction de Van der Waals et a des forces de repulsion electrostatiques ou 
10 steriques liees a la presence de copolymere, ainsi qu'aux forces de pesanteur, si les 
densites des phases en presence sont differentes. 

L'equilibre entre les forces detraction et de repulsion est a I'origine 
de la stabilisation ou de la destabilisation des emulsions. 

Deux mecanismes de destabilisation principaux doivent etre envi- 
1 5 sages pour ces systemes : 

- la floatation, qui se traduit par une agglomeration des particules 
sous la forme de grappes, et 

- la coalescence, qui est le resultat de Tamincissement du film 
liquide separant les particules et se traduit par une fusion des particules pour former 

20 une particuie unitaire de taille plus elevee. 

Les copolymeres a blocs ou greffes, tels que decrits dans la 
Demande Internationale WO 95/17453 sont particulierement adaptes a la stabilisa- 
tion des emulsions comprenant des gouttelettes de diametre inferieur ou egal a 

10 jam, en reduisant les phenomenes de coalescence ou/et de ftoculation. 

25 La Demanderesse a maintenant trouve que pour stabiliser des 

gouttelettes d'une phase B (contenant une substance chimique active x et un solvant 
b) d'un diametre > 10 \im, dispersees dans une phase organique A (elastomere + 
solvant a), lesdits copolymeres a blocs ou greffes doivent etre utilises en melange 
avec d'autres composes de type stabilisant particulaire, pour effectivement obtenir 

30 une stabilisation de Temulsion. 

La Demanderesse a egalement trouve que, lorsque I'emulsion 
comprend certaines substances chimiques x possedant des proprietes tensioactives, 

11 est possible de reduire la teneur en copolymere a blocs ou greffe, voire de s'en 
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affranchir. Dans un tel cas, ladite substance chimique, incluse dans ia phase B el 
associee au stabilisant particulate, permet egalement d'obtenir une emulsion stable. 

La presente invention a pour objet une emulsion stable d'au moins 
une substance chimique x dans une solution d'elastomere, apte a etre utilisee pour la 
5 preparation d'un film d'elastomere, comprenant (1) une phase A comprenant un 
elastomere dissous dans un solvant organique a apolaire ou peu polaire, dans 
laquelle est dispersee (2) une phase B comprenant au moins ladite substance 
chimique x, en solution ou dispersee dans un solvant b polaire, non miscible avec la 
phase A et (3) au moins un agent dispersant selectionne dans le groupe constitue 
10 par les copolymeres a blocs ou greffes, laquelle emulsion est caracterisee : 

• en ce que les gouttelettes de phase dispersee B ont un diametre 

>10p.m, 

• en ce que ladite emulsion comprend, pour la stabilisation de ladite 
phase dispersee B t outre au moins un copolymere a blocs ou greffe (egalement 

15 denomme copolymere dispersant) comportant des sequences poly A, compatibles 
avec la phase A et des sequences poly B compatibles avec la phase B t au moins un 
stabiiisant particulate selectionne dans le groupe constitue par des composes 
solides organiques de dimension comprise entre 30 nm et 10 jam ou des composes 
solides mineraux de dimension comprise entre 5 nm et 10 nm, de geometrie 

20 quelconque (sphere, parallelepipede, solide finement divise...). do'nt I'etat de surface 
est organophile, 

• en ce que la fraction massique <() B de phase dispersee (phase B) 
dans I'emulsion, exprimee par : (f> B = 

TUB + YYlA 4" HI elastomere 

est comprise entre 0,01 et 0,2, 
25 avec m B =masse de phase B (solvant b + substance chimique active x) 
m A = masse de solvant a 

m elastomere = ^sse de Telastomere dissous dans a ; 

• en ce que la fraction massique du copolymere a blocs ou greffe, 
{copolymere dispersant, CD), <|> CD| exprimee par rapport a la phase dispersee B, a 

30 savoir : 

m CD +m B 
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est comprise entre 0,001 et 0 T 3 de preference entre 0,01 et 0,2, 

avec rri3=masse de phase B (solvant b + substance chimique active x) 

mQQ=masse de copolyrnere dispersant ; et 

• en ce que la fraction massique de stabilisant particulaire (SP), 
5 <j) S p f forme in situ ou ajoute en tant qu'adjuvant, exprimee par rapport a la phase 

dispersee B, a savoir ' ' m 

& = ZSC 

YSP 

m SP + m B 

est comprise entre 0 t 001 et 0,5, 

avec m S p= masse de stabilisant particulaire 

10 m B = masse de phase B (solvant b + substance chimique active x). 

Pour des raisons de commodite, les proportions des differents 
constituants de I'emulsion sont exprimees en fractions massiques et non en fractions 
. volumiques. 

De fa?on preferee, ladite fraction massique du copolyrnere a blocs 

15 ou greffe, est comprise entre 0,001 et 0,2, de preference entre 0,01 et 0 r 1 . 

On entend par stabilisant particulaire dont t'etat de surface est 
organophile, un compose solide organique, en particulier de type polymere, ou mine- 
ral, fmement divise et dispersable dans la phase continue (phase A) ; Tetat de 
surface peut etre modifie par un agent de traitement de surface, pour rendre ledit 

20 stabilisant particulaire organophile. 

Dans de telles emulsions, le copolyrnere a blocs ou greffe designe 
par copolyrnere dispersant sert essentiellement a faciliter ia dispersion d'un liquide 
dans I'autre au moment de la preparation de Temulsion, par abaissement de la 
tension interfaciale entre la phase A et B, et seulement partiellement a la stabilisation 

25 des gouttelettes puisque cette derniere est apportee pour I'essentiel par le stabilisant 
particulaire. 

De maniere surprenante, la combinaison d'un copolyrnere disper- 
sant et d'un stabilisant particulaire permet de stabiliser une emulsion comportant des 
gouttelettes de diametre > 10 jim. En .effet, dans un tel cas, le stabilisant particulaire 
30 a lui seul n'a pas d'effet dispersant et ne permet pas de realiser I'emulsion ; de 
meme, le copolyrnere dispersant seul ne stabilise pas suffisamment Temulsion. 
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Un schema synoptique representant une gouttelette d'emuision 
stabilisee par un melange de copolymere dispersant et d'un stabilisant particulate 
est represents a la figure 2. 

Conformement a ('invention, lorsque le stabilisant particulaire est de 
5 nature organique, il est essentiellement de type polymere, et est selectionne dans le 
groupe constitue par des copolymers a blocs ou greffe organophiles, identiques ou 
differents de ceux utilises comme copolymeres dispersants, aptes a former des 
structures d'un diametre superieur a 30 nm et des derives de la cellulose comme la 
microcellulose, I'amidon, ou certains polymeres finement divises ; dans ce cas, ledit 
10 stabilisant particulaire est : 

- soit naturellement organophile (copolymeres a blocs ou greffes), 
du fait de la presence d'une chevelure de sequences polyA, a sa surface ; il peut etre 
alors : 

* forme in situ dans le solvant a de la phase A ; dans ce cas, il est 

15 de preference identique au copolymere dispersant et il est selectionne parmi les 
copolymeres a blocs capables de former, en plus des micelles "classiques", d'autres 
structures figees, de taille superieure a 30 nm, comme par exemple des structures 
de type "carreaux" (detaillees dans I'exempte 1 ) ou tout autre agregat de copolymere 
de geometrie moins bien defmie. Ce sont toutes ces structures associees et figees 

20 qui peuvent se comporter tel un stabilisant particulaire. De preference, un tei stabili- 
sant particulaire est selectionne dans le groupe constitue par les copolymeres conte- 
nant une sequence polyB cristallisable, comme par exemple poiyoxyethylene, 
polyethylene ), polyamide ou polyester tel que poly(caprolactone), sachant que la 
sequence polyA doit etre soluble dans la phase A de I'emuision ou 

25 * ajoute sous la forme de structures associees et figees de taille 

superieure a 30 nm, formees par un copolymere a blocs, et prealablement isolees 
des autres structures de faible taille telles que les micelles, Dans ce cas, le stabilh 
sant particulaire peut etre eventuellement de nature chimique differente du copoly- 
mere dispersant, mats est selectionne parmi les stabilisants particulates tels que 

30 definis ci-dessus. 

- soit rendu organophile et ajoute en tant qu'adjuvant avant, 
pendant ou apres formation de ['emulsion ; il est selectionne parmi les derives de ia 
cellulose comme la microcellulose, I'amidon, ou certains polymeres finement divises ; 
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il est rendu organophile par traitement de sa surface par un agent de traitement de 
surface apte, a le rendre organophile et done dispersabie dans la phase A de 
Pemulsion, et a lui conferer des proprietes de stabilisation par voie sterique ; la 
fraction massique de I'agent de traitement de surface, utilise pour rendre la surface 
5 des particules organophile, soit <(>ats, exprimee par rapport au stabilisant particulate, 
a savoir : 

\ m ATS 

<Pav> = 1— 

est comprise entre 0,001 et 0,5, 
1 0 avec m ATS =masse de I'agent de traitement de surface 

rri5p= masse de stabilisant particulate. 

De fagon preferee, ladite fraction massique de I'agent de traitement 
de surface, (|)ats, ? st comprise entre 0,001 et 0,1. 

Egalement conformement a ('invention, lorsque le stabilisant parti- 
15 culaire est de type mineral, ce dernier est choisi dans le groupe qui comprend ies 
argiies, ies siiices, le talc, le kaolin ou des derives de ces produits et est traite en 
surface par un agent de traitement de surface, apte a le rendre organophile et done 
dispersabie dans la phase continue (phase A) de I'emulsion, et a lui conferer des 
proprietes de stabilisation par voie sterique et est ajoute, tel un adjuvant, a la phase 
20 A contenant la solution d'elastomere dans le solvant a et le copolymere dispersant ; 
la fraction massique d'agent de traitement de surface par rapport au stabilisant parti- 
culaire a Temulsion est comprise entre 0,001 et 0,5, comme precise ci-dessus. 

De fayon preferee, ladite fraction massique de I'agent de traitement 

de surface, <j> ATS( est comprise entre 0,001 et 0,1. 

25 En variante, le stabilisant particulate mineral peut etre choisi parmi 

Ies produits "organophiles" disponibles commercialement, comme par exemple 
certaines silices ou argiles organophiles (Bentone 38, Bentone SD-1 RHEOX 
INC.,...), et de ce fait ne necessiter aucun agent de traitement de surface supple- 
mentaire. Ces differentes possibiiites sont resumees dans la figure 4. 

30 Selon un mode de realisation avantageux de ladite emulsion, elle 

comprend plusieurs stabilisants particulates, comme par exemple la combinaison 
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d'un stabilisant particulaire forme in situ lors de la mise en solution du copolymere 
dispersant avec un second stabilisant particulaire sous forme d'adjuvant. 

Selon un autre mode de realisation avantageux de ladite emulsion, 
le copolymere a blocs dispersant est selectionne parmi les copolymeres di-bloc, de 
5 type polyA-bloc-polyB, les copolymeres tribloc de type polyB-bloc-polyA-bloc-polyB 
(BAB), de type poiyA-bloc-polyB-bloc-polyA (ABA), de type polyA-bioc-polyB-bloc- 
polyC (ABC) ou polyA-bloc-polyC-bloc-polyB (ACB), ou plus generalement parmi les 
composes multibloc contenant des sequences polyA, polyB et polyC et le copoly- 
mere du type greffe dispersant est selectionne parmi les composes de type polyA- 

10 greffe-polyB, polyB-greffe-polyA, de type polyA-greffe-polyB et polyC ou de type 
polyC-greffe-polyA et polyB. 

Les proportions de sequence polyA, exprimees en masse par 
rapport a la somme des sequences polyA+polyB, sont comprises entre 10 et 90 %, 
et les proportions de sequences polyB sont comprises entre 90 et 10 %, et les pro- 

15 portions massiques de sequences polyC sont comprises entre 0 et 50 % par rapport 
a Pensemble des sequences. 

Les masses molaires des sequences poly A, poly B et poly C sont 
comprises entre 1 000 et 500 000 Daltons. 

Conformement a invention, les' sequences poly A, compatibles 

20 avec le solvant apolaire ou peu polaire a, sont selectionnees dans le groupe consti- 
tue par les polydienes, les polyolefines, les polyethers ou les silicones, tels le poly- 
isoprene, le polybutadiene, le polyisobutene, le polybutadiene hydrogene ou le 
polyisoprene hydrogene, le poly(4-tertiobutylstyrene), le polyoxypropylene, le 
polyoxybutylene, le polydimethylsiloxane, le poly(methacryiate de 2-ethyle hexyl), le 

25 poly(methacrylate de lauryle) miscibles avec une solution d'elastomere dans un 
solvant a, les sequences polyB, compatibles avec le solvant b, sont selectionnees 
dans le groupe constitue par le pofyoxyethylene, la polyvinylpyrrolidone, les 
polyacides acryliques, le poly(alcool vinylique) et le poly(vinylpyridine) quaternise. 

Les sequences polyC peuvent etre choisies dans le groupe qui 

30 comprend les poiymeres pouvant etre soit compatibles avec le solvant a ou le 
solvant b, soit non compatibles avec les solvants a et b. La sequence polyC est 
choisie et ce de maniere non limitative dans le groupe forme par les poiymeres 
acryliques ou vinyliques tels le poly(methacrylate de methyle) ou le polystyrene. 
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Selon un autre mode de realisation avantageux de ladite emulsion, 
I'agent de traitement de surface, apte a rendre le stabilisant particulate organophile, 
est selectionne dans le groupe constitue par des copolymeres a blocs ou greffe 
contenant au moins une sequence polyA', soluble dans le solvant a, et une sequence 
5 polyB' capable de s'adsorber ou de^s'ancrer a la surface du stabilisant particulaire, 
lesdites sequences poly A' et poly B' etant identiques ou differentes des sequences 
poly A et poly B et des oligomeres fonctionnalises de type polyA'-F, dans lesquels F 
est une fonction chimique capable de s'adsorber sur le stabilisant particulaire, 

Conformement a 1'invention, les sequences polyA' sont choisies 

10 parmi les polymeres solubles dans le solvant apolalre ou peu polaire a, comme par 
exemple dans le groupe qui comprend les polydienes, les polyolefines, les polyethers 
ou les silicones, tels le polyisoprene, le polybutadiene, le polyisobutene, le polybuta- 
diene hydrogene ou le polyisoprene hydrogene, le poly(4-tertiobutylstyrene), le 
polyoxypropyiene, le polyoxybutylene, le polydtmethyisiloxane, ie poly(methacrylate 

15 de 2-ethyle hexyl), le poly(methacrylate de lauryle) miscibles avec une solution 
d'elastomere dans un solvant a, et les sequences poly B* sont choisies parmi les 
polymeres capables de s'adsorber a la surface du stabilisant particulaire, et est 
choisi dans le groupe qui comprend le polyoxyethylene, la polyvinylpyrrolidone, les 
polyacides acryliques, le poly(alcooi vinytique) et le poly(vinylpyridine) quaternise ou 

20 non. 

Selon un autre mode de realisation avantageux de 1'emulsion, ies 
proportions de sequence polyA 1 , exprimees en masse par rapport a la somme des 
sequences polyA^polyB 1 , sont comprises entre 10 et 90 %, de preference entre 20 
et 80 % et les proportions de sequences polyB' sont comprises entre 90 et 10 %. 

25 Selon encore un autre mode de realisation avantageux de ladite 

emulsion, les masses molaires des sequences polyA' et polyB' sont comprises entre 
150et200 000Daltons. 

Selon un autre mode de realisation avantageux de ladite emulsion, 
F est selectionne dans le groupe constitue par les fonctions acides, amines ou 

30 alcools et les groupements aptes a reagir chimiquement avec la surface du stabilh 
sant particulaire, comme par exemple des groupements epoxy, isocyanate ou aziri- 
dine. 
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De telles emulsions d'une substance chimique active x dans une 
solution d'elastomere, comprennent des goutteiettes qui presentent un diametre egal 
ou superieur a 10 jim et une tres bonne stabilite conferee conjointement par ledit 
copolymere a blocs ou greffe et par ledit stabilisant particulate rendu organophile par 
5 un agent de traitement de surface tel que defini ci-dessus. 

La stabilite desdites emulsions peut etre evaiuee par la detection 
des phenomenes de coalescence et de floculation, ainsi que par le suivi du diametre 
des goutteiettes au cours du temps. 

L'elastomere, le solvant a, la substance, chimique active x et le 
10 solvant b sont notamment ceux decrits dans la Demande Internationale WO 
95/17453. 

Par exemple : 

- Telastomere est selectionne, et ce de maniere non limitative, dans 
le groupe constitue par le polybutadiene, le polyisoprene, le polychloroprene, les 

15 copolymeres SBR (Styrene Butadiene Rubber), NBR {Nitrile Butadiene Rubber), 
SBS {Styrene Butadiene Styrene), SIS {Styrene fsoprene Styrene), SEBS {Styrene 
Ethylene-co-Butylene Styrene) seul ou en melange avec un ou piusieurs plastifiants 
ou flexibflisants. 

- le solvant a, apolaire ou peu polaire, est choisi notamment parmi 
20 les hydrocarbures aliphatiques, aromatiques et alicycliques, par exemple le methyl- 

cyclohexane, le toluene, Pheptane, ou un melange de ceux-ci. 

- la substance chimique active x est selectionnee parmf les compo- 
ses capables de provoquer une denaturation quasi-instantanee des proteines par 
simple contact, sort par reaction chimique, soit par effet physico-chimique tel qu'une 

25 modification de la tension de surface. Cette famille de composes comprend entre 
autres les biocides, tels que les ammonium quaternaires, de preference du chlorure 
de dimethyldidecylammonium, des biguanides, le phtalaldehyde, des derives pheno- 
iiques ou benzyliques, le formol, des tensioactifs non-ioniques comportant au moins 
une sequence polyoxyethylene, I'hexamidme, des composes iodes de 

30 polyvinylpyrrolidone, des tensioactifs non-ioniques a activite virucide f les bichromates 
et hypochlorites de sodium et de potassium, utilises seuls ou en melange. 

- le solvant b est non miscible avec le solvant a tel que defini cr- 
dessus. b est selectionne, par exemple, parmi fes polyols, et de preference la glyce- 
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rine, I'ethylene glycol et fes polyethylenes glycols liquides a temperature ambiante et 
de masse molaire comprise entre 62 (ethylene glycol) et 750 Daltons (PEG 750) 
mais peut etre tout autre compose non miscible avec le solvant a comme par 
exemple I'eau, la dimethylsulfoxyde, la formamide ou i'ethanolamine ou les melanges 
5 " de tels solvants. 

De maniere preferee, la fraction massique de substance chimique 
active x, soit <J> X , dans ('emulsion decrite ci-dessus est exprimee par 



et est comprise entre 0,01 et 0,7, de preference entre 0,1 et 0,4, 
10 avec m x = masse de substance chimique active x 
m b = masse de solvant b 
m B = masse de phase dispersee B. 

En variante, si la substance chimique active x a des proprietes 
tensroactives, c'est-a-dire si elle permet d'abaisser la tension interfaciale entre la 

15 phase A et la phase B, ce qui est notamment le cas des ammoniums quaternaires, 
des tensioactifs non-ioniques comportant au moins une sequence polyoxyethylene et 
des tensioactifs non-ioniques a activite virucide, cette substance chimique active x 
peut jouer le role d'agent dispersant. II en resulte que, dans ces conditions, il est 
possible de reduire la teneur en copofymere a blocs ou greffe dans Temulsion decrite 

20 ci-dessus, voire de s'en affranchir, simplifiant ainsi la formulation de Temulsion selon 
Tinvention tout en assurant une stabilisation convenable des gouttelettes de diametre 
>10(im. 

La presente invention a done egalement pour objet une emulsion 
stable d'au moins une substance chimique x dans une solution d'elastomere, apte a 

25 etre utilisee pour la preparation d'un film d'elastomere, comprenant (1) une phase A 
comprenant un elastomere dissous dans un solvant organique a apolaire ou peu 
polaire, dans laquelle est dispersee (2) une phase B comprenant au moins ladite 
substance chimique x, en solution ou dispersee dans un solvant b polaire, non 
miscible avec la phase A , laquelle emulsion est caracterisee : 

30 • en ce que les gouttelettes de phase dispersee B ont un diametre 

> 10 tim, 
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• en ce que ladite emulsion comprend, pour la stabilisation de ladite 
phase dispersee B, (1) au moins une substance chimique x, cette derniere ayant des 
proprietes tensioactives et jouant le role d'agent dispersant, ladite substance 
chimique x etant selectionnee dans le groupe constitue par les ammoniums 
5 quaternaires, les tensioactifs non-ioniques comportant au moins une sequence 
polyoxyethylene et les tensioactifs non-ioniques a activite virucide, et (2) au moins un 
stabiiisant particulaire tel que defini precedemment, de preference forme a partir d'un 
copolymere a blocs ou greffe, 

•en ce que la fraction massique <j> B de phase dispersee (phase B) 
TO dans I'ernulsion, exprimee par : <[ 



ma -f rtiA + 
est comprise entre 0,01 et 0,2, 

avec m B =masse de phase B (solvant b + substance chimique active x) 
m A = masse de solvant a 

m elastomere = ^asse de I'elastomere dissous dans a ; 
15 • en ce que la fraction massique de la substance chimique active 

x, soit 4> x , exprimee par 

m x + m b m B 

est comprise entre 0 r 01 et 0,7, de preference entre 0,1 et 0,4, 
20 avec m x = masse de substance chimique active x 
m b = masse de solvant b 
m B = masse de phase dispersee B t 

•en ce que la fraction massique de stabiiisant particulaire (SP), 
<t>sp, forme in situ ou ajoute en tant qu'adjuvant, exprimee par rapport a la phase 
25 dispersee B : ™ 

A SP 

<Ps? = 

est comprise entre 0,001 et 0,5, 
avec m S p= masse de stabiiisant particulaire 
m B = masse de phase B. 
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De fa£on avantageuse, ledit elastomere, ledit solvant a, ledit 
solvant b et ledit stabilisant particulate sont tels que definis precedemment dans le 
cadre des emulsions comprenant un agent dispersant selectionne dans le groupe 
constitue par les copolymeres a blocs ou greffes. 
5 De maniere surprenante, la combinaison de la substance chimique . 

active x possedant des proprietes tensioactives et du ou des stabilisants 
particulates, de preference lorsque ceux-ci sont des copolymeres a blocs ou greffes 
tels que definis precedemment, permet de stabiliser une emulsion comportant des 
gouttelettes de diametre > 1 0 jim. 
10 La presente invention a egalement pour objet un procede de prepa- 

ration de ladite emulsion stable : 

I. Dans le cas ou le stabilisant particulaire est ajoute avant la forma- 
tion de I'emulsion, cette derniere est realisee comme suit : 

- la preparation d'une phase A par dissolution de I'elastomere dans 
15 un solvant organique a (phase A : solution d'elastomere dans le solvant organique 

a), 

- la preparation d ? une phase B, par melange d'une substance 
chimique active x dans un solvant organique b non miscible avec la phase A (phase 
B : solution ou dispersion de substance active dans un solvant organique b non 

20 miscible avec la phase A), 

- ['addition a la phase A ou a la phase B, dans les proportions telles 
que definies ci-dessus d'un copolymere a blocs ou greffe servant essentiellement de 
copolymere dispersant ; toutefois, si ce copolymere est capable de former in situ, 
dans la phase A, en plus d'une organisation classique de type micellaire, dlautres 

25 structures associees et figees, d'un diametre superieur a 30 nm, pouvant jouer le 
role de stabilisant particulaire, ce dernier n*a plus besoin d'etre ajoute dans une 
etape ulterieure ; lorsque ledit copolymere comprend une sequence polyB 
cristallisable, ii est effectivement capable de former in situ, dans (a phase A, en plus 
d'une organisation classique de type micellaire, d'autres structures associees et 

30 figees pouvant jouer le role de stabilisant particulaire. Dans le cas contraire, Taddition 
a la phase A de la fraction massique du stabilisant particulaire, telle que definie ci- 
dessus, s f effectue dans un second temps, sous forme d'adjuvant. Ce compose 
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solide, organique ou mineral est organophile et done, si necessaire, traite preala- 
blement par un agent de traitement de surface, comme precise ci-dessus, et 

- la dispersion de la phase B dans la phase A, pour I'obtention 
d'une emulsion dans laquelle la phase A constitue la phase continue et la phase B, la 

5 phase dispersee. 

Dans le cas ou la substance chiryique active £ joue le role d'agent 
dispersant, le procede de preparation de remulsion s'effectue comme suit, dans le 
cas ou le stabilisant particulaire est ajoute avant la formation de remulsion : 

- la preparation d'une phase A par dissolution de I'elastomere dans 
10 un solvant organique a (phase A : solution d'elastomere dans le solvant organique 

a). 

- la preparation d'une phase B, par melange de la substance 
chimique active x a caractere tensioactif dans un solvant organique h non miscible 
avec la phase A (phase B : solution ou dispersion de substance active dans un 

1 5 solvant organique b non miscible avec la phase A), 

- ('addition a ta phase A ou a la phase B, dans les proportions telles 
que definies ci-dessus t d'un stabilisant particulaire organophile ou rendu organophile, 
de preference forme a partir d'un copolymere a blocs ou greffe, 

- la dispersion de la phase B dans la phase A pour Tobtention d'une 
20 emulsion dans laquelle la phase A constitue la phase continue et la phase B, la 

phase dispersee. 

II. Dans le cas ou le stabilisant particulaire est ajoute apres la 
formation de remulsion, cette derniere est realisee comme suit : 

-,la preparation d'une phase A par dissolution de Telastomere dans 
25 un solvant organique a (phase A : solution d'elastomere dans le solvant organique 

a). 

- la preparation d'une phase B r par melange d'une substance 
chimique active x dans un solvant organique b non miscible avec la phase A (phase 
B : solution ou dispersion de substance active dans un solvant organique b non 

30 miscible avec la phase A). 

- Taddition a la phase A ou a la phase B, dans des proportions 
telles que definies ci-dessus, d'un copolymere a blocs ou greffe servant 
essentiellement de copolymere dispersant , 
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- la dispersion de la phase B dans la phase A pour I'obtention d'une 
emulsion dans laquelle la phase A constitue la phase continue et la phase B, la 
phase dispersee, 

- I'ajout, sous agitation, du stabilisant particulaire organophile tel 
5 que defini precedemment. 

Dans le cas ou la substance chimique active x joue le role d'agent 
dispersant, le precede de preparation de ['emulsion s'effectue comme suit, dans le 
cas ou le stabilisant particulaire est ajoute pendant ou apres la formation de 
Temuision 

10 - la preparation d'une phase A par dissolution de Telastomere dans 

un solvant organique a (phase A : solution d'elastomere dans le solvant organique 
a), 

- la preparation d'une phase B, par melange de la substance 
chimique active x a caractere tensioactif dans un solvant organique b non miscible 

15 avec la phase A (phase B : solution ou dispersion de substance active dans un 
solvant organique b non miscible avec la phase A), 

- la dispersion de la phase B dans la phase A pour I'obtention d'une 
emulsion dans laquelle la phase A constitue la phase continue et la phase B, la 
phase dispersee, et I'ajout simultane ou non, sous agitation, du stabilisant particu- 

20 lake organophile ou rendu organophile, de preference forme a partir d'un copolymere 
a blocs ou greffe. 

En variante, le stabilisant particulaire est ajoute pendant la forma- 
tion de i'emulsion, e'est-a-dire au moment ou la phase B est dispersee dans la phase 

A. , 

25 En variante, le stabilisant particulaire peut etre rendu organophile 

directement par le copolymere utilise pour la dispersion de I'emulsion. 

Ces differentes alternatives sont resumees a la figure 5. 
La presente invention a egalement pour objet un film d'elastomere, 
caracterise en ce qu'il est obtenu par evaporation du solvant a, a partir d'une emul- 
30 sion telle que definie ci-dessus. 

Un tel film d'elastomere, qui peut avantageusement servir de 
support protecteur, comprend des gouttelettes stables d'un solvant b non miscible 
avec I'elastomere, chargees en au moins une substance active x, lesquelles goutte- 



V. 
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lettes ont un diametre > 10 jam, sont uniformement reparties dans ('ensemble du 
materiau elastomerique. 

Conformement a I'invention, I'association d'au moins un copoly- 
mere a blocs ou greffe et d'au moins un stabilisant particulate permet d'obtenir la 
stabilite de I'emulsion aussi bien en presence du solvant a qu'au cours de 
('evaporation dudit solvant a, c'est-a-dire lors de la formation du film T qui, lui, est 
stable et presente des caracteristiques mecaniques optimales. 

La presente invention a egalement pour objet un procede de prepa- 
ration dudit film d'elastomere, caracterise en ce qu'il comprend : 

(a) la preparation d'une emulsion telle que definie ci-dessus et 

(b) ('evaporation du solvant organique a, pour Tobtention d'un film 
d'elastomere renfermant sous forme de dispersion stable, des gouttelettes de solvant 
b, chargees en substance chimique active x, d'un diametre > 10 ^m. 

La presente invention a egalement pour objet les differentes appli- 
cations du film d'elastomere selon I'invention, plus particulierement dans le domaine 
medica! et paramedical : gants, doigtiers, preservatifs ou pansements comportant un 
film d'elastomere conforme a I'invention. 

Outre les dispositions qui precedent, I'invention comprend encore 
d'autres dispositions, qui ressortiront de la description qui va suivre, qui se refere a 
des exemples de mise en ceuvre du procede objet de la presente invention ainsi 
qu'aux dessins annexes, dans lesquels : 

- la figure 1 est une representation schematique de ('emulsion dans 
I'etape (1) telle que decrife dans la Demande Internationale PCT WO 95/17453; 

- la figure 2 est une representation schematique de I'emulsion selon 
I'invention, le stabilisant particulaire etant organique ou mineral et de geometrie 
parralelepipedique, le copolymere dispersant etant un copolymere dibloc polyA- 
polyB ; 

- la figure 3 est une representation schematique de Temuision selon 
I'invention, dans laquelte la substance chimique x joue le role d f agent dispersant ; 

- la figure 4 represente les differentes options de stabilisant particu- 
laire (SP) : solide organique ou mineral finement divise ; 

- la figure 5 illustre un diagramme des differentes alternatives de 
preparation des emulsions selon ('invention ; 
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- la figure 6 represente une structure schematique en " carreaux " 
d'un copolymere contenant une sequence polyB cristalline insoluble dans le solvant 
a, et une sequence polyA soluble dans a ; 

- la figure 7 represente la stabilisation d'une emulsion par un stabi- 
5 lisant particulaire organique (structure associee de type carreau formee par un 

copolymere PBut-POE), et par un copolymere dispersant de nature chimique iden- 

tique a celie du stabilisant particulaire. 

II doit etre bien entendu, toutefois, que ces exemples sont donnes 

uniquement a titre d'illustration de Tobjet de invention, dont i(s ne constituent en 
10 aucune maniere une limitation. 

Exemple 1 : Evaluation de la stabilite et du diametre des emulsions obtenues 

selon Tinvention. 

La stabilite et le diametre des emulsions sont evalues dans les 

conditions precisees ci-apres et ce t compte tenu des parametres suivants. 
15 Une emulsion telle que definie dans la presente invention est 

soumise a plusieurs forces que sont : 

- les forces detraction entre les gouttelettes, qui peuvent engen- 
drer de la floculation et/ou de la coalescence ; 

- les forces de repulsion entre les gouttelettes, par la presence du 
20 copolymere adsorbe a leur surface et par la presence du stabilisant particulaire 

organophile qui reduit les collisions entre les gouttelettes. 

C'est ia presence des forces de repulsion qui permet de ralentir 
voire d'eviter les phenomenes de coalescence et/ou de floculation. 

Par definition, une emulsion sera consideree comme stable 
25 lorsqu'elle ne coalesce ni ne fiocule. 

La stabilite des emulsions est evaluee au moyen de deux 
techniques complementaires : 

- par suivi direct des phenomenes de floculation et/ou de 
coalescence a Taide d'un dispositif fonctionnant par diffusion et retrodiffusion de la 

30 lumiere (appareil commercialise par la societe FORMULACTION sous le nom 
TURBISCAN MA 1000). Uapparition de phenomenes de destabilisation est detectee 
par une modification du signal transmis ou retrodiffuse par Temulsion. 
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- par suivi du diametre moyen au cours du temps : si ('emulsion est 
parfaitement stable, le diametre est constant au cours du temps. Inversement, il 
augmente sous I'effet de la floculation ou de la coalescence des gouttelettes. 

Pour ce faire, le diametre de I'emulsion est mesure par la technique 
5 de photosedimentation sur une partie aliquote de I'emulsion, sur un appareii du type 
SHIMADZU SA-CP3. 

Cette technique permet d'avoir acces a la distribution en taille de 
I'emulsion. Dans cette etude, le diametre de I'emulsion sera exprime par le diametre 
modal des particuies, qui correspond au maximum de la courbe de distribution. 
10 Exemple 2 : Emulsion preparee en presence d'un copolymere dibloc poly- 
butadiene-polyoxyethylene, note PBut-POE (copolymere dispersant) et d'un 
stabilisant particulaire organique forme in situ a partir de ce copolymere 
dibloc : Comparaison avec les caracteristiques de I'emulsion obtenue en 
absence de stabilisant particulaire. 
15 Dans cet exemple, le stabilisant particulaire correspond a une 

structure figee formee in situ par une fraction du copolymere dispersant en solution 
dans le solvant a. 

La preparation d'une emulsion stable et de granulomere elevee 
conformement a ('invention s'effectue comme suit : 
20 - Preparation de la phase continue (phase A) : 

On dissout, sous agitation, du SEBS (copolymere tribloc poly- 
styrene-poly(ethyiene/co/butylene)-polystyrene) de synthese de masse molaire de 
85 000 Daltons et contenant 29 % en masse de polystyrene, commercialise par la 
* societe SHELL sous le nom KRATON G 1652 de maniere a obtenir une solution a 
25 20 % en poids en SEBS. 

- Preparation de la phase dispersee (phase B) : 

On dissout, sous agitation, du Bardac (chlorure de dimethyl- 
didecylammonium) dans du polyethylene glycol de. masse molaire 400 Daltons (PEG 
400) de maniere a obtenir une solution a 30 % en masse en Bardac. 
30 - Preparation de la solution comportant le copolymere dispersant et 

le stabilisant particulaire : 

Un copolymere dibloc polybutadiene-polyoxyethylene t note PBut- 
POE, a ete synthetise par polymerisation anionique (M. Gervais et al. f Makromol. 
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Chem., 1977, 178 T 1577-1593). Sa teneur massique en POE (determinee par RMN 
1 H) est de 60 %, sa masse molaire totale de 10 000 Daltons. 

La mise en solution du copolymere s'effectue selon un protocole 
couramment decrit dans la litterature (E. K. Lin et al., Macromolecules, 1996, 29, 
5 4432-4441), Dans cet exemple, 10 grammes de ce copolymere sont mis en solution 
dans 90 grammes de methylcyclohexane. 

Apres solubilisation du copolymere, deux types de structures sont . 

formees : 

• des micelles, formees d'un "cceur" de POE et d'une "couronne" de 
10 PBuL Leur presence a ete mise en evidence par spectroscopic a correlation de 
photons. Ces structures ont une. activite tensioactive et permettent de favoriser ulte- 
rieurement la dispersion de la phase B dans A. 

- des agregats rigides de forme parallelepipedique et de dimen- 
sions comprises entre 0.5 et 2 |im, formes d'une partie centrale de POE et de 

15 "cheveux" de PBut ont ete mis en evidence par microscopie optique et par 
microscopie a force atomique. lis peuvent etre representes a la figure 6. 

La formation de telles structures est expliquee essentiellement par 
le caractere cristallin de la sequence POE. 

Les agregats represented 60 % en masse du copolymere initial, et 
20 peuvent etre au besoin separes des micelles par centrifugation, puis repris dans du 
methylcyclohexane de telle sorte a y former une solution de concentration donnee. 

- Formation de I'emulsion de B dans A : 

A 100 grammes de la solution de SEBS est rajoute 6 grammes de 
la solution de copolymere contenant les micelles (copolymere dispersant) et les 

25 agregats (stabilisant particulaire) dans le methylcyclohexane (solution a 10 % en 
masse). Cette solution contient 0.24 gramme de copolymere sous la forme de 
copolymere dispersant (micelles) et 0.36 gramme sous la forme de stabilisant 
particulaire (agregats). En variante, il est possible d'ajouter separement les micelles 
puis le stabilisant particulaire, ce dernier ayant ete separe des micelles puis repris 

30 dans le methylcyclohexane. 

L'ensemble est homogeneise avant ajout, sous agitation, de 12 
grammes de phase B. 
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Les fractions massiques de la phase B et de chacun des consti- 
tuants sont resumees ci-dessous : 

<f>Er°- 102 
<j) CD =0.020 

5 (t> S p=0.029 
*ATS^° 

Apres 15 minutes d'agitation sous conditions peu cisaillantes et a 
25°C f on obtient une emulsion de diametre modal de 20 ^m. 

La structure schematique de cette emulsion est representee a la 

10 figure 7. 

La stabilite de cette emulsion, c'est a dire I'absence de pheno- 
menes de coalescence et de floculation, a ete demontree a I'aide du TURBISCAM 
MA 1000. 

En variante, le stabilisant particulaire peut etre ajoute, sous faible 
15 agitation, apres emulsification de ia phase B dans la phase A, le copolymere sous 
forme de micelle servant de dispersant 

Les caracteristiques de remulsion sont inchangees. 
En remplagant le stabilisant particulaire par une quantite equiva- 
lente de copolymere sous forme de micelles, remulsion formee a un diametre modal 
20 de 7 nm et n'est pas stable, comme indique par I'etude au TURBISCAN MA1000 
(diminution du signal de retrodiffusion au cours du temps). 

Exemple 3 : Emulsion preparee en presence d'un copolymere dibloc poly (4- 
tertiobutyl styrene)-polyoxyethylene y note P^uSt-POE (copolymere 
dispersant) et d'un stabilisant particulaire organique forme in situ a partir de 
25 ce copolymere dibloc 

Dans cet exemple, le copolymere PBut-POE est remplace par un 
copolymere dibloc poly(4-tertiobutylstyrene)-polyoxyethylene note P^uSt-POE, 
contenant 45 % en masse de POE (determination par RMN 1 H), et de masse molaire 
totale de 7700 Daltons. 
30 Ce copolymere est mis en solution dans le methylcyclohexane 

(solution a 10 % en masse, formee a partir de 10 grammes de copolymere dans 90 
grammes de solvant a), et y forme un melange de micelles et d'agregats, ces 
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derniers etant de forme parallelepipedique et composes d'une structure centrale de 
POE cristalfise et de "cheveux" de P*BuSt (voir figure 6). Leur dimension, evaluee 
par microscopie optique, est comprise entre 1 et 3 fim. Ces agregats represented 
50% en masse du copolymere initial, et jouent dans ce cas le role de stabilisant 
5 particulaire. Les "cheveux" de P'BuSt permettent la dispersion du stabilisant 
particulaire dans le solvant a, de telle sorte qu'il ne soit pas necessaire d'utiiiser 
d'agent de traitement de surface. 

Le mode de preparation est similaire a celui decrit dans I'exemple 

2, a savoir : 

10 - preparation d'une dissolution de SEBS contenant 15 % en masse 

de SEBS dans du methylcylohexane 

- preparation de la phase B par melange de Bardac et de PEG400 
en proportion massique 3:7 

- Formation de I'emulsion de B dans A : 

15 A 100 grammes de solution de SEBS, est rajoute 6 grammes de la 

solution contenant les micelles et les agregats {stabilisant particulaire) dans le 
methylcyclohexane (solution a 10 %). 

L'ensemble est homogeneise avant ajout, sous agitation, de 12 
grammes de phase B. 

20 Les fractions massiques de la phase B et de chacun des consti- 

tuants sont resumees ci-dessous : 

<(> B =0.102 

<|> CD =0.024 

(|) S p=0.024 

25 <f>ATS =0 

Apres 15 minutes d'agitation sous conditions peu cisaillantes et a 

25°C on obtient une emulsion stable de diametre modal de 30 )^m. Le suivi de la 

stabilite de I'emuision au moyen du Turbiscan MA1000 met en evidence Tabsence de 

phenomenes de floculation ou de coalescence. 
30 Exempte 4 : Emulsion preparee en presence d'un copolymere dibloc polybuta- 

dien hydrogene-polyoxyethylene, note HPBut-POE (copolymere dispersant) et 
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d'un stabilisant particulaire organique forme in situ a partir de ce copolymere 
dibloc : Suivi du diametre de ('emulsion en fonction du temps 

Cet exemple est similaire aux exemples 2 et 3 decrits ci-dessus. Le 
copolymere dispersant est un copolymere dibloc HPBut-POE, contenant 50 % en 
masse de POE (determination par RMN 1 H), et de masse molaire totale de 8300 
Daltons. 

Ce copolymere est mis en solution dans le methylcyclohexane 
(solution a 10 % en masse, formee a partir de 10 grammes de copolymere dans 90 
grammes de solvant a), et y forme un melange de micelles et d'agregats, ces 
derniers representant environ 75 % en masse du copolymere initial, et jouent dans 
ce cas le role de stabilisant particulaire. 

Le mode de preparation est similaire a celui decrit dans I'exemple 

2. 

- Formation de Temulsion de B dans A : 
\A 100 grammes d'une solution de SEBS identique a celle utilisee dans i'exemple 
precedent, est rajoute 6 grammes de la solution contenant les micelles et les 
agregats (stabilisant particulaire) dans le methylcyclohexane (solution a 10 %). 
Uensemble est homogeneise avant ajout, sous agitation, de 12 grammes de phase 
B. 

Les fractions massiques de la phase B et de chacun des consti- 
tuants sont resumees ci-dessous : 

<f> B =0.102 

<t>cD=0-012 7 
<|) S p=0.036 

^ATS =0 

Apres 15 minutes d*agitation sous conditions peu cisaillantes et a 
25°C on obtient une emulsion stable de diametre modal de 22 |im. Le diametre de 
Temulsion a ete mesure au cours du temps. Pour ce faire, I'emulsion est conservee 
"en statique" dans un tube bouche hermetiquement, puis agitee lentement avant la 
mesure, de fa?on a homogeneiser I'emulsion dans tout le tube, et a prelever un 
echantillon representatif. 
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Le diametre modal de I'emulsion est represent? en fonction du 
temps dans le tableau ci-dessous : 



duree (heures) 


0 


2 


6 


9 


24 


diametre modal (jim) 


23.5 


22.5 


22.7 


23.0 


23.9 



5 Aux incertitudes liees a ('analyse, le diametre des gouttelettes n'a 

pas evolue au cours du temps, ce qui demontre que I'emulsion n'a pas coalesce ni 
fiocule. 

Exemple 5 : Emulsion preparee en presence d'un copolymere greffe 
(copolymere dispersanf) et d'un stabilisant particulate mineral de type silice. 

10 Dans cet exemple, le copolymere dispersant est un copolymere 

greffe de type polyethersiloxane commercialise par la societe GOLDSCHMIDT A.G. 
sous le nom TEGOPREN 5840. 

Le stabilisant particulate est de la silice commercialises par la 
societe DEGUSSA. Ce compose peut etre organise soit sous la forme de particules 
15 primaires (spheres de diametre 12 nm, selon DEGUSSA), soit sous la forme 
d'associats de ces particules, de structure moins definie et de dimension plus elevee. 
Enfin, cette silice a subi un traitement chimique chez le fournisseur afin de la rend re 
dispersable en solvant aliphatique. 

Par consequent ce produit sera utilise tel quel, sans ajout d'autre 
20 agent de traitement de surface. 

- Preparation de la phase continue (phase A) : 

La phase A est constitute d'une solution de SEBS KRATON G1652 
a 15 % dans le methylcyclohexane. 

La phase B est identique a celle utilisee dans les exemples 1 et 2. 
25 - Formation de I'emulsion de B dans A : 

A 100 grammes de la solution de SEBS est rajoute 2 grammes de 
TEGOPREN 5840 puis, sous agitation, 1 gramme de silice (stabilisant particulate). 

A cette solution est ensuite ajoute, sous agitation peu cisaillante, 20 
grammes de phase B. 

30 Les fractions massiques de la phase B et de chacun des consti- 

tuants sont resumees ci-dessous : 
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<t> B =0.167 
<f> CD =0.090 
<j> SP =0.047 
+ATS=OD 

5 (*) : I'agent de traitement de surface est apporte directement par le 

fournisseur. :1 

Apres 15 minutes d'agitation sous conditions peu cisaillantes, on 
obtient une emulsion stable de diametre modal de 15 jim. 

De fagon avantageuse, la viscosite de I'emulsion a cisaiilement 
10 faible est augmentee par la presence de silice organophile, ce qui reduit la vitesse de 
sedimentation de la phase B. 

L'analyse des profits de diffusion et de retrodiffusion de cette 
emulsion au moyen du Turbiscan MA1000 demontre qu'il n'y a ni coalescence ni 
floatation. 

15 Exemple 6 : Emulsion preparee en presence d'un copolymere dibloc P^uSt- 
POE (copolymere dispersant) et d'un stabilisant particulate mineral de type 
argile. 

Dans cet exemple, le copolymere dispersant est un copolymere 
blocs P l BuSt-POE de caracteristiques analogues a ceiui utilise dans I'exemple 3. 
20 Apres mise en solution dans le methylcyclohexane (solution a 10 % 

en masse), des micelles et d'autres structures associees sont formees. Ces 
.dernieres sont separees des micelles par centrifugation et represented 50 % en 
masse du copolymere. Les micelles forment une solution a 5 % en masse dans le 
methylcyclohexane. 

25 Le stabilisant particulate est une argile organophile de type 

CLAYTONE AF commercialisee par la societe LAPORTE ABSORBANTS. Sa struc- 
ture est de type lamellaire, ses dimensions etant de Tordre du micrometre. 

Comme dans Texemple precedent, ce stabilisant particulate est 
rendu organophile par le fournisseur par traitement chimique (fixation en surface de 

30 rargile d'un ammonium quaternaire portant des fonctions alkyles), et sera done utilise 
tel quel. 

- Preparation de la phase continue (phase A) : 
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La phase A est constitute d'une solution de SEBS KRATON G1652 
a 15 % dans le methylcyclohexane. 

La phase B est identique a celle utilisee dans tes exemples 1 a 3. 
- Formation de I'emulsion de B dans A : 

A 100 grammes de la solution de SEBS est rajoute 20 grammes de 
solution de copolymere sous forme de micelles dans le methylcyclohexane (5 % en 
masse) puis, sous agitation, 0.5 gramme de CLAYTONE AF (stabilisant particulaire). 

20 grammes de phase B sont ensuite introduits sous agitation peu 

cisaillante. 

Les fractions massiques de chacune des phases et des consti- 
tuants sont resumees ci-dessous : 

4> B =0.!44 
(|>CD=0.05 
<J) SP =0.024 

*ATS=0n 

(*) : fagent de traitement de surface est apporte directement par le 

fournisseur 

Apres 15 minutes d'agitation sous conditions peu cisaillantes, on 
obtient une emulsion stable de diametre modal de 15 ^im. 

De fa?on avantageuse, ('addition d'argile organophile se traduit par 
un accroissement de la viscosite a tres faible cisaillement ou au repos. Tout comme 
pour I'exemple 5 precedent, ('analyse des profils de diffusion et de retrodiffusion de 
cette emulsion au moyen du Turbiscan MA1000 demontre qu'il n r y a ni coalescence 
ni floculatfon. 

Exemple 7 : Realisation d'une emulsion a partir d'une solution de copolymere 
P'BuSt-POE contenant des micelles et des agregats, et d'un second stabilisant 
particulaire de type argile 

Cet exemple est une variante de Pexemple 6 decrit ci-dessus. 
let, la solution brute de copolymere, e'est a dire la solution conte- 
nant les micelles et les agregats, est introduite telle quelle dans la phase A. 



WO 99/47589 PCT/FR99/00586 

26 

Aussi, deux types de stabilisant particulaire sont finalement pre- 
sents dans la solution : I'argile organophile, et ies agregats formes par le copoly- 
mere. 

L'emulsion se prepare de fa?on analogue a celle decrite dans 
5 I'exemple 6, c'est-a-dire : 

- par ajout a la solution de SEBS de la solution du copolymere 
contenant Ies micelles et Ies agregats, puis, 

- par ajout T sous agitation, de I'argile organophile, 

- et enfin par ajout, sous faible cisaillement, de la phase B 

10 Si la quantite de copolymere dispersant (soit <t> CD ) est identique a 

celle utilisee dans I'exemple precedent, l'emulsion a des caracteristiques (diametre, 
stabilite) similaires. 

Si la quantite totale de copolymere introduit est identique a celle de 
I'exemple 6 (dans ce cas une fraction du copolymere sous forme de micelles a ete 
* 15 remplacee par des agregats), l'emulsion qui est formee a un diametre plus eleve (20- 
25 fim) tout en etant stable. 

Exemple 8 : Emulsion preparee en presence d'une substance chimique active x 
servant d'agent dispersant et d'un stabilisant particulaire organique constitue 
par des structures figees d'un copolymere dibloc polybutadiene hydrogene - 
20 poly(oxyethylene) 

Dans cet exemple, le copolymere dispersant, dont le role est 
d'abaisser la tension de surface entre la phase A et la phase B, est remplace par une 
substance chimique x possedant a la fois une activite virucide et des caracteristiques , 
tensioactives similaires a celles du copolymere. Cette substance chimique, introduite 

25 directement dans la phase B, est du nonyl phenol ethoxyle, commercialise par la 
societe Union Carbide sous le nom Triton X1 00. 

Le stabilisant particulaire est un copolymere bloc HPBut-POE, 
contenant 50 % en masse de POE, de caracteristiques analogues a celui utilise dans 
Texemple 4. Ce copolymere est mis en solution dans le methylcyclohexane (solution 

30 a 10 % en masse, formee a partir de 10 grammes de copolymere dans 90 grammes 
de solvant a), et y forme un melange de micelles et d'agregats, ces derniers 
representant environ 75 % en masse du copolymere initial. Les agregats sont 
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separes des micelles par centrifugation et repris dans du methylcyclohexane de 
fa?on a y former une solution a 5 % 

La preparation d'une emulsion stable et de granulomere elevee 
conformement a 1'invention s'effectue comme suit : 
5 - Preparation de la phase continue (phase A) : 

La phase A est constitute d'une solution de SEBS KRATON G1652 
a 15 % dans le methylcyclohexane, 

- Preparation de la phase dispersee (phase B) : 

On dissout, sous agitation, du Triton X100 dans du polyethylene 
10 glycol de masse molaire 400 Daltons (PEG 400) de maniere a obtenir une solution a 
30 % en masse en Triton X1Q0. 

- Formation de Temulsion de B dans A : 

A 100 grammes de la solution de SEBS sont ajoutes 20 grammes 
de solution de copolymere sous forme d'agregats dans le methylcyclohexane (5 % 
15 en masse), puis 20 grammes de phase B. 

Les fractions massiques de chacune des phases et des 
cpnstituants sont resumees ci-dessous : 

<j> B =0.167 

<{> x =0.30 

20 (|> S p=0.047 

<1>ats = 0 (absence d'agent de traitement de surface). 
Apres 15 minutes d'agitatjon sous conditions peu cisaillantes, on 
obtient une emulsion stable de diametre modal de 25 pm. 

Cet exemple confirme que, lorsque la substance chimique active x 
25 a des proprietes tensioactives similarres a celles du copolymere dispersant, cette 
derniere permet a elle seule, en combinaison avec le stabilisant particulaire, de 
favoriser la dispersion de la phase B dans la phase A. 
Exemple 9 : Preparation cTun film d'elastomere. 

On evapore sous pression atmospherique a temperature ambiante 
30 le solvant a a partir d'une emulsion telle definie aux exemples 2 a 8 ; on obtient ainsi 
un film d'elastomere renfermant sous forme de dispersion stable, des gouttelettes de 
solvant b, charge en substance chimique active x, d'un diametre > 1 0 jim. 
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Ainsi que cela ressort de ce qui precede, I'invention ne se iimite 
nullement a ceux de ses modes de mise en ceuvre, de realisation et d'application qui 
viennent d'etre decrits de fa?on plus explicite ; elle en embrasse au contraire toutes 
les variantes qui peuvent venir a I'esprit du technicien en ia matiere, sans s'ecarter 
du cadre, ni de la portee, de la presente invention. 
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REVEND1CATI0NS 

1°) Emulsion stable d'au moins une substance chimique x dans une 
solution d'elastomere, apte a etre utiiisee pour la preparation d'un film d'elastomere, 
comprenant (1) une phase A comprenant un elastomere dissous dans un solvant 
5 organique a apolaire ou peu polaire, dans laquelle est dispersee (2) une phase B 
comprenant au moins ladite substance chimique x, en solution ou dispersee dans un 
solvant b polaire, non miscible avec la phase A et (3) au moins un agent dispersant 
selectionne dans le groupe constitue par les copolymeres a blocs ou greffes, laquelle 
emulsion est caracterisee : 
10 • en ce que les gouttelettes de phase dispersee B ont un diametre 

> 10 jam, 

• en ce que ladite emulsion comprend, pour la stabilisation de ladite 
phase dispersee B r outre au moins un copolymere dispersant comportant des 
sequences poly A, compatibles avec la phase A et des sequences pofy B compa- 

15 tibles avec la phase B, au moins un stabilisant particulaire selectionne dans le 
groupe constitue par des composes solides organiques de dimension comprise entre 
.30 nm et 10 jam ou des composes solides mineraux de dimension comprise entre 
5 nm et 10 |im, dont I'etat de surface est organophile, 

• en ce que la fraction massique <j>e de phase dispersee (phase B) 

XYlB ^ 

20 dans I'emulsion, exprimee par : 4> Q . 



est comprise entre 0,01 et 0,2, 

avec m B =masse de phase B (solvant b + substance chimique active 
m A = masse de solvant a 

m elastomere = rn asse de ('elastomere dissous dans a ; 
25 • en ce que la fraction massique du copolymere a blocs ou gr^ffe, 

(j)QD t exprimee par rapport a la phase dispersee B : 



m CD + m B 



est comprise entre 0,001 et 0 r 3 r de preference entre 0,01 et 0,2, 
30 avec mg=masse de phase B 
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m CD =masse de copolymere dispersant ; et 

• en ce que la fraction massique de stabilisant particulaire (SP), 
<J>5P, forme in situ ou ajoute en tant qu'adjuvant, exprimee par rapport a la phase 
dispersee B : m 



l SP 

»sp 



est comprise entre 0,001 et 0,5, 

avec m SP = masse de stabilisant particulaire 

m B = masse de phase B. 

2°) Emulsion selon la revendication 1, caracterisee en ce que ladite 

10 fraction massique du copolymere a blocs ou greffe, (f) C Q est comprise entre 0 T 001 et 

0,2, de preference entre 0,01 et 0,1 . 

3°) Emulsion selon la revendication 1 ou la revendication 2, 
caracterisee en ce que lorsque ledit stabilisant particulaire est de nature organique, il 
est selectionne dans !e groupe constitue par des copolymeres a blocs ou greffe 

15 organophiles, identiques ou differents de ceux utilises comme copolymeres 
dispersants, aptes a former des structures d'un diametre superieur a 30 nm et des 
derives de la cellulose comme la microcellulose, Tamidon, ou certains polymeres 
finement divises, comportant a leur surface, un agent de traitement de surface apte a 
rendre ledit stabilisant particulaire organophile, la fraction massique de Tagent de 

20 traitement de surface, utilise pour rendre la surface des particules organophile, soit 

4* ATS, exprimee par rapport au stabilisant particulaire : 

(h = n hn 

TATS 

™SP +m ATS 

etant comprise entre 0,001 et 0,5, 

avec m AT s=masse de Tagent de traitement de surface 

25 nr»5p= masse de stabilisant particulaire. 

4°) Emulsion selon la revendication 3, caracterisee en ce que ladite 
fraction massique de I'agent de traitement de surface, <|>ATS t est comprise entre 
0,001 et0 r 1. 
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5°) Emulsion selon la revendication 3 ou ia revendication 4, 
caracterisee en ce que lesdits copolymeres a blocs ou greffe organophiles sont 
seiectionnes dans le groupe constitue par les copolymeres contenant une sequence 
polyB cristaliisable, comme par exemple polyoxyethylene, poly(ethylene), polyamide 
ou polyester tel que poly(caprolactone) et des sequences poly A solubles dans la 
phase A de ['emulsion. 

6°) Emulsion selon la revendication 1 ou la revendication 2, carac- 
terisee en ce que lorsque le stabilisant particulaire est de type mineral, ce dernier est 
choisi dans le groupe qui comprend les argiles, les silices, le talc, le kaolin ou des 
derives de ces produits et comportant a leur surface, un agent de traitement de 
surface apte a rendre ledit stabilisant particulaire organophile, la fraction massique 
de I'agent de traitement de surface, utilise pour rendre la surface des particules 
organophile, soit <1>ats, exprimee par rapport au stabilisant particulaire : 

Vats 

m sp + m ATS 

est comprise entre 0,001 et 0,5, 

avec m AT 5=masse de I'agent de traitement de surface 

msp= masse de stabilisant particulaire. 

7°) Emulsion selon la revendication 6, caracterisee en ce que ladite 
fraction massique de I'agent de traitement de surface, <|>ats, est comprise entre 
0,001 et0,1. 

8°) Emulsion selon Tune quelconque des revendications 3 a 7, 
caracterisee en ce que I'agent de traitement de surface est selectionne dans le 
groupe constitue par des copolymeres a blocs ou greffe contenant au moins une 
sequence polyA 1 , soluble dans le solvant a, et une sequence polyB' capable de 
s'adsorber ou de s'ancrer a la surface du stabilisant particulaire, lesdites sequences 
poly A' et poly B' etant identiques ou differentes des sequences poly A et poly B et 
des oligomeres fonctionnalises de type polyA'-F, dans lesquels F est une fonction 
chimique capable de s'adsorber sur ie stabilisant particulaire. 

9°) Emulsion seion la revendication 8, caracterisee en ce que les 
sequences polyA 1 sont choisies parmi les polymeres solubles dans le solvant 
apolaire ou peu polaire a, comme par exemple dans le groupe qui comprend les 
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polydienes, les polyolefines, les polyethers ou les silicones, teis le polyisoprene, le 
polybutadiene, le polyisobutene, le polybutadiene hydrogene ou le polyisoprene 
hydrogene, le poly(4-tertiobutylstyrene), le polyoxypropylene, le polyoxybutylene, le 
polydimethylsiloxane, le poly(methacrylate de 2-ethyle hexyl), le poly(methacrylate 
5 de lauryle) miscibles avec une solution d'elastomere dans un solvant a, et les 
sequences poly B* sont choisies pamni les polymeres capables de s'adsorber a la 
surface du stabilisant particulaire, et est choisi dans le groupe qui comprend le 
polyoxyethylene, ia polyvinylpyrrolidone, les polyacides acryliques, le poly(alcool 
vinylique) et le poly(vinylpyridine) quaternise ou non. 

10 10°) Emulsion selon la revendication 9, caracterisee en ce que les. 

proportions de sequence polyA* , exprimees en masse par rapport a la somme des 
sequences polyA'+poiyB', sont comprises entre 10 et 90 %, de-preference entre 20 
et 80 % et les proportions de sequences polyB 1 sont comprises entre 90 et 10 %. 

11°) Emulsion selon la revendication 9 ou la revendication 10, 

15 caracterisee en ce que les masses molaires des sequences polyA' et polyB* sont 
comprises entre 150 et 200 000 Daltons. 

12°) Emulsion selon la revendication 8, caracterisee en ce que F 
est selectionne dans le groupe constitue par les fonctions acides, amines ou alcool et 
les groupements apte a reagir chimiquement avec la surface^ du stabilisant 

20 particuiaire, comme par exemple par des groupements epoxy, isocyanate ou 
aziridine. 

13°) Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, 
caracterisee en ce que le copolymere a bloc dispersant est selectionne parmi les 
copolymeres di-bloc, de type polyA-bloc-polyB, les copolymeres tribloc de type 

25 polyB-bloc-polyA-bloc-polyB (BAB), de type polyA-bloc-polyB-bloc-polyA (ABA), de 
type polyA-bloc-polyB-bloc-polyC (ABC) ou polyA-bloc-polyC-bloc-polyB (ACB), ou 
plus generalement parmi les composes multiblocs contenant des sequences polyA, 
polyB et polyC et le copolymere du type greffe dispersant est selectionne parmi les 
composes de type polyA-greffe-poiyB, polyB-greffe-polyA, de type polyA-greffe-polyB 

30 et polyC ou de type polyC-greffe-polyA et polyB. 

14°) Emulsion selon la revendication 13, caracterisee en ce que les 
proportions de sequence polyA, exprimees en masse par rapport a la somme des 
sequences polyA+polyB, sont comprises entre 10 et 90 %, et les proportions de 
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sequences polyB sont comprises entre 90 et 10 %, et les proportions massiques de 
sequences polyC sont comprises entre 0 et 50 % par rapport a I'ensemble des 
sequences. 

15°) Emulsion selon la revendication 13 ou la revendication 14, 
5 caracterisee en ce que les masses molaires des sequences poly A, poly B et poly C 
sont comprises entre 1 000 et 500 000 Daltons. 

16°) Emulsion selon Tune quelconque des revendications 13 a 15, 
caracterisee en ce que les sequences poly A, compatibles avec le solvant a, sont 
selectionnees dans le groupe constitue par les polydienes, les polyolefines, les poly- 

10 ethers ou les silicones, tels le polyisoprene, le polybutadiene, le polyisobutene, le 
polybutadiene hydrogene ou le polyisoprene hydrogene, le poly(4-tertiobutylstyrene), 
le polyoxypropylene, le polyoxybutylene, le polydimethylsiloxane, le 
poiy(methacrylate de 2-ethyle hexyl), le poly(methacrylate de lauryle) miscibles avec 
une solution d'elastomere dans un solvant a, les sequences polyB, compatibles avec 

15 le solvant b, sont selectionnees dans le groupe constitue par le polyoxyethylene, la 
polyvinylpyrrolidone, les polyacides acryliques, le poly(alcool vinylique) et le 
poly(vinylpyridine) quaternlse et les sequences polyC, compatibles soit avec le 
solvant a, soit avec le solvant b, soit non compatible avec les solvants a et b, sont 
selectionnees dans le groupe constitue par les polymeres acryliques ou vinyliques 

20 tels le poly(methacrylate de methyle) ou le polystyrene. 

17°) Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 16, 
caracterisee en ce que Telastomere est selectionne dans le groupe constitue par le 
polybutadiene, le polyisoprene, le polychloroprene, les copolymeres SBR {Styrene 
Butadiene Rubber), NBR (Nitrite Butadiene Rubber), SBS (Styrene Butadiene 

25 Styrene), SIS (Styrene Isoprene Styrene), SEBS (Styrene Ethylene-co-Butylene 
Styrene) seul ou en melange avec un ou plusieurs plastifiants ou flexibilisants. 

18°) Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 16, 
caracterisee en ce que le solvant a est choisi notamment parmi les hydrocarbures 
aliphatiques, aromatiques et alicycliques, par exemple le methylcyclohexane, le 

30 toluene, Pheptane, ou un melange de ceux-ci. 

19°) Emulsion selon i'une quelconque des revendications 1 a 16, 
caracterisee en ce que la substance chimique active x est selectionnee parmi les 
composes capables de provoquer une denaturation quasi-instantanee des proteines 
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par simple contact, soit par reaction chimique, soit par effet physico-chimique tel 

qu'une modification de ta tension de surface 

20°) Emulsion selon la revendication 19, caracterisee en ce que 

ladite substance chimique active x est choisie parmi les biocides, 
5 21°) Emulsion selon la revendication 19 ou ia revendication 20, 

caracterisee en ce que ledit biocide est s£lectionne parmi les ammonium quater- 

naires, de preference du chlorure de dimethyldidecylammonium, des biguanides, le 

phtalaldehyde, des derives phenoliques ou benzyliques, le formol, des tensioactifs 

non-ioniques comportant au moins une sequence polyoxyethylene, I'hexamidine, des 
10 composes iodes de polyvinylpyrrolidone, des tensioactifs non-ioniques a activite 

virucide, les bichromates et hypochlorites de sodium et de potassium, utilises seuls 

ou en melange. ; 

22°) Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 21, 

caracterisee en ce que la fraction massique de substance chimique active x, soit 4> x , 
15 est exprimee par 

<P* = = 

m x + m b m B 

et est comprise entre 0,01 et 0,7, de preference entre 0,1 et 0,4, 

avec m x = masse de substance chimique active x 
m b " masse de solvant b 
20 m B = masse de phase dispersee B. 

23°) Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 22, 

caracterisee en ce que le solvant b est non miscible avec le solvant a et est 

selectionne parmi les pofyols, et de preference la glycerine, Tethylene glycol et les 

polyethylenes glycols liquides a temperature ambiante et de masse molaire comprise 
25 entre 62 (ethylene glycol) et 750 Daltons (PEG 750) et tout autre compose non 

miscible avec le solvant a comme par exemple I'eau, la dimethylsulfoxyde, la 

formamide ou Tethanolamine ou les melanges de tels solvants. 

24°) Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 23, 

caracterisee en ce qu'elle comprend plusieurs stabilisants particulates. 
30 25°) Emulsion stable d'au moins une substance chimique x dans 

une solution d'elastomere, apte a etre utilisee pour la preparation d'un film 
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d'elastomere, comprenant (1) une phase A comprenant un elastomere dissous dans 
un solvant organique a apolaire pu peu polaire, dans laquelie est dispersee (2) une 
phase B comprenant au moins iadite substance chimique x, en solution ou dispersee 
dans un solvant b polaire, non miscible avec la phase A , laquelie emulsion est 
5 caracterisee : 

• en ce que les gouttelettes de phase dispersee B ont un diametre 

>10fim, 

• en ce que Iadite emulsion comprend, pour la stabilisation de Iadite 
phase dispersee B, (1) au moins une substance chimique x, cette demiere ayant des 

10 proprietes tensioactives et jouant le role d'agent dispersant, Iadite substance 
chimique x etant selectionnee dans le groupe constitue par les ammoniums 
quaternaires r les tensioactifs non-ioniques comportant au moins une sequence 
polyoxyethylene et les tensioactifs non-ioniques a activite virucide, et (2) au moins un 
stabilisant particulaire tel que defini dans ia revindication 1 , de preference forme a 

15 partir d f un copolymere a blocs ou greffe, 

•en ce que la fraction massique <j> B de phase dispersee (phase B) 

dans Temulsion, exprimee par : 4> B = ms 



TYIB + YYlA 4" ITlclfisiomcrc 

est comprise entre 0,01 et 0,2, 

avec m B =masse de phase B (solvant b + substance chimique active x) 
20 _ m A = masse^de solvant a 

m e!astomere := f^asse de Telastomere dissous dans a ; 

• en ce que la fraction massique de la substance chimique active 
x, soit <|> x , exprimee par 



m x +m b m B 

25 est comprise entre 0,01 et 0,7 r de preference entre 0,1 et 0,4, 
avec m x = masse de substance chimique active x 
m b = masse de solvant b 
m B = masse de phase dispersee B, 
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•en ce que la fraction massique de stabifisant particulaire (SP), 
<(>SP, forme in situ ou ajoute en tant qu'adjuvant, exprimee par rapport a la phase 
dispersee B : m 

<f>SP = 

est comprise entre 0,001 et 0,5, 



m SP +m B 



avec m SP = masse de stabilisant particulaire 

m B = masse de phase B. 

26°) Emulsion selon la revendication 25, caracterisee en ce que 
ledit elastomere, ledit solvant a, ledit solvant b et ledit stabilisant particulaire sont tels 
10 que definis dans les revendications 3 a 12, 17, 18, 23 et 24. 

27°) Precede de preparation d'une emulsion stable selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 24, caracterise en ce qu'il comprend dans le cas 
ou le stabilisant particulaire est ajoute avant la formation de I'emulsion : 

- la preparation d r une phase A par dissolution de ('elastomere dans 
15 un solvant organique a (phase A : solution d'eiastomere dans le solvant organique 

a), 

- la preparation d'une phase B, par melange d'une substance 
chimique active x dans un solvant organique b non miscible avec la phase A (phase 
B : solution ou dispersion de substance active dans un solvant organique b non 

20 miscible avec la phase A), 

- ('addition a la phase A ou a la phase B, dans les proportions telles 
que definies ci-dessus, d'un copolymere a blocs ou greffe servant essentiellement de 
copolymere dispersant et d'un stabilisant particulaire organophile ou rendu organo- 
phile, 

25 - la dispersion de la phase B dans la phase A pour I'obtention d'une 

emulsion dans laquelle la phase A constitue la phase continue et la phase B, la 
phase dispersee. 

28°) Precede de preparation d'une emulsion stable selon la 
revendication 25 ou la revendication 26, caracterise en ce qu'il comprend dans le cas 
30 ou le stabilisant particulaire est ajoute avant la formation de Temulsion : 
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- la preparation d'une phase A par dissolution de I'elastomere dans 
un solvant organique a (phase A : solution d'elastomere dans le solvant organique 
a), 

- la preparation d'une phase B, par melange d'une substance 
5 chimique active x, telle que definie dans la revendication 25, dans un solvant 

organique b non miscible avec la phase A (phase B : solution ou dispersion de 
substance active dans un solvant organique b non miscible avec la phase A), 

- 1'addition a la phase A ou a la phase B ? dans les proportions telles 
que definies ci-dessus, d'un stabilisant particulaire organophile ou rendu organophile, 

10 de preference forme a partir d'un copolymere a blocs ou greffe, 

- la dispersion de la phase B dans la phase A pour I'obtention d'une 
emulsion dans laquelle la phase A constitue la phase continue et la phase B, la 
phase dispersee. 

29°) Precede de preparation d r une emulsion stable selon Tune 
15 quelconque des revendications 1 a 24, caracterise en ce qu'il comprend dans le cas 
ou le stabilisant particulaire est ajoute pendant ou apres la formation de I'emulsion : 

- la preparation d'une phase A par dissolution de I'elastomere dans 
un solvant organique a (phase A : solution d'elastomere dans le solvant organique 
a). 

20 - la preparation d'une phase B, par melange d'une substance 

chimique active x dans un solvant organique h non miscible avec la phase A (phase 
B : solution ou dispersion de substance active dans un solvant organique b non 
miscible avec la phase A), 

- ('addition a la phase A ou a la phase B, dans des proportions 
25 telles que definies ci-dessus d'un copolymere a blocs ou greffe servant 

essentiellement de copolymere dispersant, 

- la dispersion de la phase B dans la phase A pour I'obterition d r une 
emulsion dans laquelle la phase A constitue la phase continue et la phase B, la 
phase dispersee, et I'ajout simultane ou non, sous agitation, du stabilisant particu- 

30 laire organophile ou rendu organophile. 

30°) Precede de preparation d'une emulsion stable seion la 
revendication 25 ou la revendication 26, caracterise en ce qu'il comprend dans le cas 
ou le stabilisant particulaire est ajoute pendant ou apres la formation de I'emulsion : 
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- la preparation d'une phase A par dissolution de I'elastomere dans 
un solvant organique a (phase A : solution d'elastomere dans le solvant organique 

a). 

- la preparation d'une phase B, par melange d'une substance 
5 chimique active x, telle que definie dans la revendication 25, dans un solvant 

organique b non miscible avec la phase A (phase B : solution ou dispersion de 
substance active dans un solvant organique b non miscible avec la phase A), 

- la dispersion de la phas| B dans la phase A pour Pobtention d'une 
emulsion dans laquelte la phase A constitue la phase continue et la phase B, la 

10 phase dispersee, et I'ajout simultane ou non, sous agitation, du stabilisant particu- 
late organophile ou rendu organophile, de preference forme a partir d'un copolymere 
a blocs ou greffe. # 

31°) Film d'elastomere, caracterise en ce qu'il est obtenu par eva- 
poration du solvant a d'une emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 

15 26. 

32°) Procede de preparation du film d'elastomere selon la revendi- 
cation 31 , caracterise en ce qu'il comprend : 

(a) la preparation d'une emulsion selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 26, et 
20 (b) ('evaporation du solvant organique a, pour Tobtention d'un film 

d'elastomere renfermant sous forme de dispersion stable, des gouttelettes de solvant 
b, charge en substance chimique active. 

33°) Application du film d'elastomere selon la revendication 31 en 
tant que revetement de supports. 
25 34°) Gant, caracterise en ce qu'il est comporte un film d'elastomere 

selon la revendication 31. 

35°) Doigtier, caracterise en ce qu'il comporte un film d'elastomere 
selon la revendication 31 . 

36°) Preservatif, caracterise en ce qu'il comporte un film 
30 d'elastomere selon la revendication 31 . 

37°) Pansement, caracterise en ce qu'il comporte un film 
d'elastomere selon la revendication 31 , 
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